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Poiymdres et oopolym6res comprenant su moins ur motif recurrent de formule : 
-0-C-P-C-O-R' - NH-C-R-C-NH 
i I i 



I 



dans iaquelle : 

— R est une liaison simple m une cbatne hydrocart)on6e, 

— R' est une chaTne hydrocarbonde 4 deux ou trois atc»nes de carbone, 
~ P est le reste d'un oligon>fere 



dont ia viscosity de solution d^rmin^ dans ie m^ta-cr^soi h 30°C k une concentration de 0,5 g/dl est 
InfSrIeure k 0,50 di g-^ 
hrocedi d'obtentlon de ces polymeres et oopc^ym^res, 
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La pr6sente i n ve ntion concer ne des poiymSres et des copolym^res pou va nt atte indre des masses mola ires 
^ev6es et leur prac6d6 d'obtention a pression atmosphSrique, sans Elimination de sous-produits, par une reac- 
tion rapide adaptable au proc6d6 R.I.M. (moulage par injection etr^acUon) d 150-350° C. Plus pr6cis6ment, 
cette Fraction est une addition de coupieurs de chaines de type lmino6thefB cydiquea et d'ollgomferes h ex- 
5 tr6mit6s r6actives carboxy. 

Les polycondensations classiques sont des reactions 6quilibr6es. 11 est diffldle d'obtenir des polymdres 
de masses tndaires dievdes k moins de tfaval!ier k temperature sous pression rddulte pendant un 

temps de rdactlors trfts long, d'oit I'existenoe de reactions sacondalres et 6ventuellemarrt de degradations des 
poiymires. 

10 Pour pailier ces diff icult^s, la demanderesse a fait rSagir en masse des digom^res bien dSfinis & extr6- 
mites r6actives, a une temperature sup6rieure k leur temperature de fusion, avec des mdScuies appel6es cou- 
pieurs de chaTne (CC) pour obtenirun produit de forte masse mdaire. Les CC auxquels la demanderesse s'est 
Int6ressee sont, plus pr6cis6ment, des bisoxazines etdes bisoxazdines. 

II est connu d'utiliser de lels coupieurs de chaTnes pour accrottre les masses moiaires de polymAres de 
16 masses moiaires d^ja eiev^es, porteurs de fonctions rdadives, mais pr^sentes en faible teneur. On augments 
alors la viscositi de ces polym^res, et on en diminus I'acidite rdsiduelle. 

Ainsi, le brevet japonais Kokal Toldcyo Koho JP 63099228 ddcrit ta coexfrusion d'un polyt^dphtalate 
d'et hyiene de masse molaire eiev^e et comporlant peu de fbnctions carboxy terminales, et d'une bisoxazoline. 
TcHitefots, ce document selon ieque! les prodults de depart sont des polymeres de masses mdaires 6\6- 
20 v^es, n'indlque pas oomment surmonter les diff iaitiSs d'obtention de tels polymdres, et particuliSrement pst 
polycondensation. 

La presente Inventbn a done pour objet des polym^res et copolymSres comprenant au moins un mo^ re- 
current de formule : 

2S 

- O - C 
I 

o 

dans laquelle 

. R est une I iaison simple, une chaTne hydrocarbonde aliphatique, lineaire ou cyctlque, ou aromatique pou- 
vant &tre 3ubstitu6e, 

, R' est une chaTne liydrocarbonee alipiiatique ou aromatique, pouvant etre substitute et dont la diaTne 
la plus courte reliant les motrfs - O ... et - NiH ... voisins comporte deux ou trols alomes de carbone, et 
. P est ie reste d'un oligomdre 

HO-C-P-C-OH 

I I 

O 0 

dont la viscosite de solution d^twrnin^e dans le meta-cr6soi a 30°C k des concentrations de 0,5 g/dl 
4S est inferieure S 0,50 dl g-""; 

. R peut par exemple c»nsister en : 

- une liaison simple 

- une chaTne hydrocarbonee du type (CH2)q avec q compris enfre 1 et 24 dans iaqueile un ou piusieurs 
atomes de carbone peuvent 6tre mono- ou di- substitu6s et pouvant comporler un cyde aliphatique 

50 ou aromatique, ou encore une insaturation oldf intque, 

- un ortho-, m6ta- ou para- ph6nyl6ne, ou un ortho-, m6ta- ou para- alkylph6nyi6ne, pouvant Stresubs- 
tltu6s. 

. R' peut Stre par exemple consBtue de : 

- une ohafne hydrocarbonde du type -(CHz)p-, avec p = 2 ou 3, dontun ou (riusieurs aiomes de carbone 
55 constitutife peuvent Sire mono- ou di- substitu6s par des groupes alkyle tels que les groupes m^thyle, 

ethyl e, propyle, 

- deux de ces atomes de carbone consecuSfs pouvant de stircrolt laire partie d'un cycle benzenique, 
pouvant iui mSme Stre substihj6 par un ou frfuslews groupes alk^e. 

2 



P - C 
I 



R'- NH - C • 
I 
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. P est !e reste d'un oligomfere 



HO-C-P-C-OK 

g n 



mono- ou poiys6quenc6 dont ies sequences peuvent paur exsmple consister en polyamide, po!y6ther, 
polyester. On citera, en particulier : 

- un polyamide k extr6nriit6s di-COOH obtenu h partir de 

- diacides aromatiques, par exemple acides iso et tar^phtalique, acides naphtalenes dicarboxytiques 
(en position 2,6; 1,5; 2,7), 4,4' dicarboxydiph^nylSther, 4,4' dicjurboxybiph6nyle, 

- diacides ou anfiydridesaiipliatiqiies, par exemple en C4& C24tin6ai^eeou^amifl6strisqu'acldesadi- 
pique, s^bacique, d6oane-1,10-dioi'que, aod6cane-1,12-dioique, fumaB-jque, anhydride mal6lque, 

- diacides cycloaliphatlques tels qu'acide cyclohexane 

- diamines cycloaliphatlques, par exsn^ple 4,4''dtamino-bls(cydohexyt m6thane) substitute ou non 
telle la bls(3,3'-m6thyl-4,4'-anilno-oyclohexylm6thane), la bfs(4,4'-ainlno-cyclohexylm6thane), I'Iso- 
phorone dianine, 

- dianilnes aliphatlques, par exemple en C4 d C24 lin^alres ou ramifies, telles que i'hexam^thyldne- 
1,6-diamine, la dod6cam6tliylene -1,12-diamine, 

- lactames, par exemple en Cb a Cu tels que Ies caprolactames, dod^calactames, 

- atninoacides, par exemple en it C24 tels que Tacide H-aminoundtcanoTque, en presence d'un ex- 
cds de dlacide, et ayant pourformule : 

HO-(-C-R,-NH^, C-I!,-C-f-NH-R,-C-i7 OH, 
I III 

o 00 o 

tel que ddcrit dans la demands de brevet europfen EP-A-281 461 au nom de la Demanderesse, et 
dans leqitel 

- une t^aTne hydrocarbonee constituant un lactane et/ou un aminoacide, ou 

- unesb'uctufB 




dans laquelie R3 et sont respectivement Ies restes hydrocarbonds d'un diacido et d'une diamine ; 
45 . Ri repfisente ie reste du diaclde orsanique uMise comme llmltateur de chaTne; 
. X et y sont des nombres entiers > O, tels que x + y a 1, 
- un polyester h extr^mltes di-COOH k structure allphatique ou setnl-aromatique pouvant comporter 
une ou plusieurs insaturations oltfiniques, obtenu a partir de diaclde et/ou d'anhydride d'acide en 
exc^s, tels que ceux cit^ |»rte6demment, ei que I'anhydride succinique ou phtatique, et de diol, tel 
517 que did allphattqua en Cz k 0^ lindaire ou ramifid, par exemple 6th^&ne glycol, prop>idne glycol, 

butane -1,4-diol, pentane -1,5-diol, hexane-1,6-diol, dl6thyldne glycol, trl6thy!6ne glycol, et ayant 
pour formule : 

55 HOOC-R,-C-hO-Rt-0-C"0-R,-C + OH 

I t I 

0 0 0 

3 
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dans laquelle t est sup6rieur S 1, Re represente le reste d'un diol, et R9 le reste d'un diacide et/ou 
d'un anhydride d'acide, 

- un pofyamide ^ extr^mrfes di-COOH structure sami-aromatique obtenu d par* de diacides aro- 
matiques et/ou aliptiatiques, de diamines cycloaliphatiques et/ou aiiphatiques, et/ou de lactame 

5 et/ou d'aminoacide tels que ceux ctt6s pr6c6demment, dans un rapport tel que [C0-0H]/[NH2] = 

m+1/m, avec m eritier a 1 , et en particuiier un polyamide tel que d^crit dans la demande de brevet 
EP-A-313 436 au nom de [a Demaruieresse, 

- un pdy^ther k termlnaisons di-COOH de fbrmule 



HOC - Q - 0 - pol/^ther - 0 - Q - COH 

I g 

O 0 

IS 

dans laquelle Q est une cnafne liydrocarbonSe de type (CH2)n. n 6tant ccmpris enfre 1 et 24, un ou 
plusieurs atomes de carborte pouvant 6tre mono- ou disubstitu^s, ce poly^ther 6tant obtenu par mo- 
dificatlop chlmlque d'un pdyether di-OH, telle que la reaction avec 2 moles d'un diacide, par mole 
de polydther, ce poly6therdlOH pouvant consistsren poly6thyldne glycol, polypropyt^ne glycd, pe- 
so Iyt6tram6thirt6ne glycol, ou en leurs copotymferes, 

- un digomSre trisdquencd (a = 1) ou polys^quencd (a > 1} de formule : 



HCC-poly;amide-C — fO-polyfither-O-C-polyamide-CirOH 

0 0 0 0 

obtenu d partir de polyamide 1 6xtr6mit6s di-COOH et de polydther k extr6mit6s di-OH, t^s que ceux 
3D d6crite pr6c6demment, 

- un oiigom^rB obtanu par substitution d'une sequence polyester ii chaque sequence polyamide d'un 
oligomfere pr6c§dent, c'est-ft-dlre un oligomdre tris6qufino6 (a = 1) ou poiys6quflnc6 (a > 1) de for- 
mule : 



HO-C-polyester-C-[0-polyether-0-C-polyester-C-j, OH 

I i II 

0 O 0 0 

Les oligom^res 



P - C ■ 
I 

0 



mis en oeuvre ont notamment des viscosil^ de solutions, d6termin6esdans le fn6ta-cr6sol & 30°C, k des 
50 concentrations de 0,5 g/dl, comprises entte 0,05 et 0,50 dl et des masses molaires moyennes en nombre 
Mm comprises entre 300 et 5000. 

Les poiymSres selon la prfesente invention sont obtenus par reaction d'addition en masse d'oligomferes 



H0-C~P-C-OH 
I I 
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et de bisoxazines et/ou de bisoxazdlnes de formule 



dans laquelle R, R' et P sont t^s que pr6c6d@nment dSfinis. CeSe reaction d'additlon ou de couplage est 
10 oonforme au schema g^n^ral survant : 



nHOOC - P - COOH + nR, 



\ > - " - <> 



E-O-C-P-C-O-R' -NH-C-R-C-NH-R' -J„ 
II 11 
0 0 0 0 

Pour effectuer cette synthase, il convient de choisir une temperature telle que la viscosity de I'otigom^re 
90it suff Isamnient faible, et notamment infeheure & 500 Pa.s et de preference inf6rieure 6 300 Pa.s, pour que 
les m(ri6cules de coupleurs dechafnes puissent se disperser, s'incorporer et/ou se solubiliser dans rollgomfere, 
Cette temperature est comprtee entre 100 et 350°C, et de prMdrence entre 150 et 330° C. 

La dur6e de la r6action sous atmosphdra Inerte est comprise entre 1 et 1 20 minutes, de pr6f6rence entre 
5 et 30 minutes, d F»^slon atnwsph^rlque. 

On peut ainsi obtenir des polymdres selon I'invention, dont 1^ viscosIM* de solution d6termin6es dans !e 
m6ta-cr6sol d 30°C, k des concentrations de 0,5 g/dl sont supdrleures k celles de ['otigom^re (ou des oligo- 
mftres) de depart pouvant atteindre, par example, des valeurs sup6rieures k 0,8 dl g-S de masses molalres 
moyennes en nombre 6lev6es, superleures & 10000, sans elimination de sous-prodults et sans les autres 
difficultes InhSrentes aux polyoondensations ctassiques. 

On peut utiliser un ou plusieurs coupleurs de chalnes et un ou plusieurs ollgom^res. Ainsi, I'ajout simultane 
ou au Gontraire, cons6cutif, d'oiigom^res difftrents, permet d'obtenir des polym6res 6 caractSres statistiques 
ou s6quenc6s plus ou moins prortonces. 

L'utilisation d'un catalyseur n'est pas n^cessaire, mais acc§l6re la reaction. On ajoute alors 0,001 k 2 % 
en poids, par rapport aux oligom^res et aux coupleurs de chaines, et de preference 0,01 d 0,5 % d'un ou plu- 
sieurs catalyseurs classiques, tels que la 4,4' dimethylaminopyridine, Taclde paraloludnesulfonlque, H3PO4, 
NaOH, ou ceux decrlts dans la demande de brevet europeen EP-A-42j5 341 au nom de la Demanderesse, 

Dans ces conditions, la reaction peut dtre effiectuee en discontinu dans un reacteur aglte, ou dans une 
extrudeuse. On peut alors operer par melange sec, ou incorporH' le coupieurdans I'digom^e fondu au niveau 
d'un fourreau de I'extrudeuse, en rinfroduisanten continu enfbnctlon du ddbft de i'extrudeuse afin dereepecster 
la stoectiiometrie des fonctions reactives. 

De preference, on maintient le rapport 



[-COOH] / [- ^B. •] 

entre 0,95 et 1,05. 

De ce fait, le produit de la reaction comportera des groupements terminaux -COOH si ce rapport est si 
perieur d 1, des groupements terminaux 
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si ce rapport est Infdrieur 1 , wj & ia fols ces deux groupements terminaux si ce rapport est egal a 1. 
Les examples suivants illustrent I'invention. 
Dans ces exemples : 

- les points tie fusion et de transition vitreuse ont 6tS d6termin6s par CalorimStrie par analyse diffSrentielle 
(DSC, DuPont 9900). Les points de fusion ont €t6 d6termin6s au maximum de I'endotherme de fusion 
k une Vitesse de chauffage de 20° C/min, au second passage aprfes un cycle de ciiauffage cS 20''C/min. 
jusqu'a une temperature superieure au point de fusion de l'6ctiantilion analyst, suivi d'un reftoidissement 
^ 40°C/min. jusqu'^i temperature ambisnle. 

- Les pertes de masse ont et6 mesur6es par Thermogravim6trie (TGA DuPont 951) k 20° CImn. 7^% 
correspond d la temperature & laqueile le prodult a perdu 5 % de sa masse inltlale, 

- Les dosages chimkfues ont 6X6 effectuds sur un apparel Mettier DUO RC. Un dosage d btanc a toujours 

effectu§ avant le dosage proprment dit 

L'acidit^ a ^t6 titrSe par une solution atcoollque de potasse 0,1Nou 0,05N, I'^c^antlllonStantdissous 
dans un mfilange totufene/diloroforme 1/1 (vol) ou dans I'alcooi benzySique k 40<'C lorsqu'il n'dtatt pas 
soluble dans les conditions pr6c6dentes (cas des oligomdres, poiymSres et copolymSres contenant des 
blocs polyamide). 



- La viscosity de solution iim a 6\6 ddtermlnde dans le mdta-crdsol & 30°C d des concentrations de 0,5 
g/dl. 

Les coupleurs de chaTnes utilise et les otigon^res de depart sont les suivants : 
Coupieui fs da chat hfls : 




A 



/ 






B 
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Ces coupleurs de chatnes peuvent obtenus par reaction d'un dtacide ou d'un diester et d'un amm 
alcool, suivie d'une cyclisatlon. 

Ainsi, on peut obtenir le coupleiff de chaTne Ade la maniSre suivante : 



2H0 - (CHj)j - NHj + C,H, - 0- C- C- O- CjH, 

( I 
O 0 

6thanol 
temperature aatblante 
HO -(CH,), -NH-C-C-NH -(CHj)j-OH + 2C2H,OH 
I I 
0 0 
SOCI2 toluene 

\f 60' C/30 mln. 
XOO* C/90 mln. 
Cl-CCH,),- NH-C-C-NH -(CHj)j- CI + SO^ + HCl 
f I 

o o 

KOH/MeCMl IN 
reflux/1 heure 



1 



^0 CHj 



OligomSres : 

Les oligomferes i, II et ill sont repr6sent6s dans le tableau ci-dessous : 



55 
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I 

0=0 



"1^ 



o 



4^ 

Q=0 



' 0=0 



0=0 



V 
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L'oligomdre iV, fonctions terminaies di-COOH, est obtenu d partir : 

- d'acide t^r^phtalique (T) 

- d'acWe isophtallque (I) 

- de lactame 12 (L12) 

5 - et de l)is(3,3'-m6thyl-4,4'-amino cydohexyl) methane (BMACM) avecT/IA.12/SMACM = 2,8/1,2/3/3 (en 
motes). 

L'oligomdre V est obtenu d partir des mftmes monomdres avec T/I/L12/BMACM = 3,6/2,4/5/5 {en mdes}. 
L'oligom^ VI, d fonctions terminaies dl-COOH, est obtenu k partir : 

- d'acide t^r^phtallque (T). 

10 - d'hexam6thyl6ne diamine (HMDA), 

- etde lactame 12 (LI 2), 

avec T/HMDA/L12 = 6/5/6 (en moles). 
Contralrement aiix oligom^res I k V, amoiphes, roirgoEmide VI est semi-cristallin. 
Les caracteristiques das oligomftres de depart sont consignees dans le tableau ci-dessous. 



Oligom&res 


fonctions CX)OH terminaies (mol 

kg-') 




K 


TfC>C) 


T6% fC) 




1,915 


0,16 


1045 


145 


355 


II 


1,783 


0,08 


1122 




266 


III 


0,71 


0,28 


2817 


151 


340 


IV 


1,072 


0,18 


1885 




335 


V 


0,667 


0,25 


3000 




348 


VI 


0,775 


0,18 


2580 


265 


345 



SO Example 1 : Reaction de I'oligoamide I avec !a bisoxazoline A 

Dans un r6acteur de 50 cm' 6qulp6 d'uii chauffage S bain d'huile, d'une entrSe et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation m^canique & ancre, on in&oduit 10,00 g (9,57 mmol) de I et 1 ,342 g (9,57 mmol) de bisoxazoline 
A. Le melange est port6 ^ 200° C sous agrtaQon pendant 20 mhi pour donn^, apr^ refroldissenwnt, un po- 
36 lym^re ayant les caracteristiques suivantes: 
[COOHl = 0,17mol/kg 
h]i„h = 0,52dl/g 
T,= 162''C 
Tbk = 360° C 

40 

Exompie 2 : Reaction do roligoamide I avec la bisoxazlne B 

Dans un r^acteur de 50 cm^ ^qu\p6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entr^ et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation mecanique a ancre, on introduit 10,00 g (9,57 mmol) de I et 1,610 g (9,57 mmol) de bisoxazine 
4S B. Le melange est porte S 200= C sous agitation pendant W min pour donner, aprfes refroidissement, un po- 

Synifere ayant les caracteristiques suivantes: 
[COOH] = 0,13 mol/kg 
[rilinh = 0,35 di/g 
T,= 151°C 
SO Ts% = 406° C 

Exemple 3 : Reaction de i'oligoaster dicarboxy II avec la bisoxazoline A 

Dans un rSacteur de 50 cm^ 6quip6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 
55 d'une agitation m^canique S ancre, on introduit 10,00 g (8,913 mmoJ) de 11 et 1 ,249 g (6,91 3 mmol) de bisoxa- 
zoline A. Le melange est porte ^ 180" C sous agitation pendant 20 min pour donner, apr^ refroidissement, 
un polym^re ayant les caracteristiques suivantes: 
[COOH] = 0,12 mol/kg 

9 
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InU = 0,26dl/g 
Tj^ = 337° C 

Exemple 4 : Reaction de I'ciligoester It avec la bisoxazine B 

5 

Dans un r^acteur de 50 cm^ 6quip6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation m^canique & ancre, on introduit 1 0,00 g (8,913 mmol) de II et 1,499 g (8,912 mmol)de bisoxa- 
zine B. Le melange est port6 & 1 80° C sous agitation pendant 20 min pour donner, apr^s refroidissaiient, un 
polymfere ayant les caractSristiques suivantes; 
10 [COOH] = 0,08 mol/kg 
[nlinh = 0,55dl/g 
T5%= 346° C 

Exemple 5 : Reaction ontra i'oMgoamlde i, I'otlgoester I) et la bisoxazoline A 

15 

Dans un r^acfeur de 25 cm^ 6quip6 d'un chauffage h bain d'huile, d'une enlrSe et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation mdoanique S ancre, on intro-duit 2.148 g {1,914 mmol} de II et 0,537 g (3,83 mmol)d6 bisoxa- 
zoline A. Le melange est port6 S 190° C sous agitation pendant 10 min. On ajoute ensuite 2,00 g (1,914 mmol) 
de I et chauffe d 200° C pendant 10 min. Apres refroidissement, un polymdre ayant les caract6rtstiques sui- 
20 vantes est obtenu ; 
[COOH] = 0.21 md/kg 
[TiU = 0,60dl/G 
T,= 156''C 
T5% = 390-0 

25 

Exemple 6 : Reaction de I'oligomdre tribloc II) avec la bisoxazoline A 

Dans un r6acteur de 50 cm* 6quip6 d'un chauffage ^ bain d'huile, d'une enfr6e et d'une sortie d'azote, et 

d'une agitation mteanique k ancre, on introduit 10,00 g (3,55 mmd) de III et 0,497 g (3,55 mmol) de bisoxa- 
30 zoiine A Le melange est port6 d 200° C sous agitation pendant 20 min pour donnw, aprfes refroidissement, 

un polym6re ayant les caractdristiques sufvantes: 

[COOH] = 0,16 mol/kg 

[T,lwt, = 0,56dl/g 

T,= 152'C 
35 = 403»C 

Exemple 7 : Reaction de I'ollgoamlde IV avec la bisoxazine C 

Dana un r6acteur de 250 cm^ muni d'une agitation et dquipd d'un systSme permettant de travailler sous 
40 atmosph^ Inerte (Nj) on Introduit 186,5 g (0,1 n»le) d'oligoamide IV et 21 ,62 g (0,1 moie) de bisoxazine C. 
Le r6acteurest plong6 dans un bafn d'hude port6 6 280" C. Le mlieu r^actionnel est agit6 par un agttateur 
tournant h 50 tours/min d#s que la viisoosil6 du milieu est suff issHiwnent faible pour le permettre. Apr^s 15 mi- 
nutes d 280° C on observe une augmentation raplde de la vfsoositd du mHleu riactk)nn^ nteessitant une di- 
minution de la vftesse d'agitatlon a 1 0 touraymin. Aprds 5 minutes dans ces conditions, la reaction est arrSt6e, 
4S Le polym6re obtenu est translucide et ne pr^aente sdon I'andyse thermique qu'une transition vitreuse k 
168" C. 

Sa viscosity de solution est de 0,87 dl g-^^ 
Exemple 8 : reaction de I'oligoamlde V avec la bisoxazine D 

50 

Dans !e mSme r^acteur d6crit A I'exwnple 7, on introduit 150 g (0,05 mole) d'oligoamide V et 10,81 g (0,05 
moie) de bisoxazine D. En operant dans des conditions analogues k celles de I'exemple 7, on observe aprte 
1 0 minutes a 280° C une 6vdutfon de la vlscosit6du mil leu riactionnei qui n^cessile une diminution de la Vitesse 
d'agitatton. La reaction est arrStde dans les cinq minutes suivantes, 
55 Le pdym^e obtenu est translucide et ne pr^ente selon I'analyse thermique qu'une transition vitreuse k 
170° C. Sa viscosity de solution est de 0,93 dl g-'. 
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Exemple 9 : Riaction de I'oligoamide VI avec la bisoxazine C 



Dans le reacteur decrtt a I'exemple 7, on introduit 25,80 g (0,01 mole) d'oligoamide VI et 2,16 g (0,01 mole) 
de bisoxazlne C. Le reacteur est plong^ dansun bain r^gulant k 295" C. Le milieu deviertt flukfe apres 5 minutes 
5 & cette temperature. On I'agite alors d la vitesse de 50 tours/minute pendant 15 minutes. Puis la vitesse d'agi- 
tation est r6duite h 10 tours/minute et la r6action est poursuivie encore 5 minutes avant d'etre arrdtee. 

Le polymere obtenu est bianchlitre et opaque. Sa viscosite est de 0,78 dl g-i. 

L'analyse thermique r6v6le, outre une transition vlbeuse d 78° C, un point de fusion a 275° C. 
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Revendicatlons 



1 - Polym6res et oopolym^res oomprenant au moins un motif recurrent de formule : 



-0-C-P-C-O-R' -NH-C-R-C-NH-R' - 

II II 

0 0 0 0 

ins laquelle : 

- Rest une liaison simple, une c^aTne hydrocarbon^ aliphatjque, lindaire ou cydique, ou aromatlque, pou- 
vant Stre substitute, 

- R' est une chalne hydrocarbon6e diphatique ou aromati- que, pouvant etre substituee et dont la pa-tie 
la plus courts reliant les motife - O ... et - NH ... voisins comj>orte deux ou trois atomes de cart>one, et 

- P est ie reste d'un digom&re 



C - P - C . 
I I 



dont, notamment, la viscosity de solution d6termin6e dans le meta-cr^sol a 30°C S des concentrations 
35 de 0,5 g/dl est Infdfleure S 0,50 di g \ 

2 • PolymSres et c»polym6res selon la revendl- cationl , dans lesquels R est une liaison simple entre deux 
atomes de oarbone. 

3 • Polyni^res et copolyni^s selon la rev^dicaOon 1, dans lesquels R est un groupe m6ta- ou para- 
phenyidne. 

40 4 • Pdyntdnes et copolymdras selon Tune des revendkations 1 d 3, dans lequels R' est un groups -{CH2)p-, 
avec p = 2 ou 3. 

5 - Polynf>#res et copolymdres selon I'une des revendicatlonsi d 4, dans lesquels P est le reste d'un di- 

gomdre comportant : 

- un ou plusieurs blocs de polyamide, et/ou 
45 - un OU plusieurs blocs de polyester, et/ou 
' un ou plusieurs blocs de pdytther. 

6 - Proc6d6 d'obtention de polymferes et copolymdres oomprenant au moins un motif recurrent de fo-mule: 




55 dans iaquelle : 

- R est une liaison simple, une chafne hydrocarbon6e aliphatique, lln^aire ou cyclique, ou aromatlque, pou- 
vant Stre substitute, 

- R' est une chaTne hydrooarbonte aliphatique ou arotnaflque, pouvant 6tre substitute et dont la partie la 
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plus courte reliant les motifs - 0 ... et -NH ... volslns comporte deux ou trais atomes de carbone, et 
- P est le reste d'un (^^omfere 



HO-C-P-C-OH 
I I 
0 0 

dont la viscosity de sdudon d6termin6e dans le m^ta-cr^soi ^ 30°C k des concentrations de 0,S g/dl 
est infirleure d 0,50 dig-'dans lequel on proofede & une reaction d'additlon en masse d'un ou plusieurs 
dlgomdre(s) 



HO-C-P-C-OH 

1 I 

O 0 

et d'une ou plusieurs blsoxazJRe{s) ou bisoxazoline(s) de farmule{s) ; 



d une temperature supdrleure It la tmpdrahirs de fusion du «j des ollg(»ndre(s), ^ presslon atmosph^ 
rique. 

7 - ProcWA selon la revendlcation 5, caract6ris6 en ce que la tempdrature du mflteu r^actionnel est choisie 
entre 100 et C, de sorte que la vcscoslt^ du ou des oiigomdres soit inf^rieure h 500 Pa.s, et en ce que la 
dur^ de la reaction est comprise entre 1 et 1 20 minutes. 

8 - PrDc6d6 sdon la revendication 6 ou 7, caract6ris6 en ce qu'on ajoute au milieu reaction nel 0,001 h 2 
% en polds, par rapport aux oligomSres, aux bisoxazines et bisoxazolines, d'un ou plusieurs catalyseurs. 

9 - Proc6d6 selon I'une des revendications 6 d 8, caract6ris6 en ce que la reaction d'addition en masse 
est effectude en discontinu dans un rdacteur agit^, ou en continu dans une extrudeuse ou dans un rSacteur 
continu. 
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